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=== (54) Title: METHOD FOR CARRYING OUT THE CATALYTIC GAS PHASE OXIDATION OF PROPENE TO FORM ACRYLIC 
— ACID 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN DER KATALYTISCHEN GASPHASENOXIDAnON VON PROPEN ZU ACRYLSAURE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for carrying out the two-stage catalytic gas phase oxidation of propene to form 
acrylic acid. The inventive method provides that, in a multitube fixed-bed reactor, the reaction gas starting mixture having a propene 
^ load £ 160 Nl propene / Lh is firstly conducted over a fixed-bed catalyst feed material (1), which is located in two successive temper- 
ature zones A, B, and afterwards, is conducted over a fixed-bed catalyst feed material (2), which is accommodated either in another 
temperature zone C or in two additional temperature zones D, E. The temperature of zone A is maintained at a lower temperature 
than that of zone B, and the temperature of zone D is maintained at a lower temperature than that of zone E. 
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren der zweistufigen katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem 
man in einem Rohrbundelreaktor das Reaktionsgasausgangsgemisch mit einer Propenbelastung £ 160 Nl Propen/l.h auf zunachst 
liber eine in zwei aufeinanderfolgenden Temperaturzonen A, B befindliche Feswettkatalysatorschtittung 1 und anschliefiend tiber 
eine Festbettkataly satorschUttung 2 leitet, die entweder in einer weiteren Temperaturzone C oder in zwei weiteren Temperaturzonen 
D, E untergebracht ist, wobei die Temperatur der Zone A auf einer niedrigeren Temperatur als die Zone B und die Temperatur der 
Zone D auf einer niedrigeren Temperatur als die Zone E gehalten wird. 
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Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem roan ein 
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas ent- 

10 haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauer- 
stoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H 6 > 1 
enthalt in einer ersten Reaktionss tuf e unter Anwendung einer Pro- 
penbelastung von > 160 Nl Propen/1 Festbettkatalysatorschuttung 
1 • h so iiber eine Festbettkatalysatorschuttung 1, die in zwei 

15 raumlich auf einanderf olgenden Reaktionszonen A, B angeordnet ist, 
wobei die Teniperatur der Reaktionszone A 3 00 bis 370°C und die 
Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und gleich- 
zeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A 
liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein wenigstens die Elemente 

20 Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, dafi sich 
die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 
8 0 mol-% erstreckt und der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang 
.-^1 durch die Festbettkatalysatorschuttung 1 > 90 mol-% und die damit 

^ einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acryl - 

^ 25 saurenebenproduktbildung zusammengenommen > 9 0 mol-% betragen, 

und das dabei resultierende Produktgasgemisch, das den molekula- 
ren Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : 
C3H4O > 0,5 enthalt in einer zwei ten Reaktionss tuf e so iiber eine 
Festbettkatalysatorschuttung 2, die entweder in einer einzigen 

30 Reaktionszone C oder in zwei raumlich auf einanderf olgenden Reak- 
tionszonen D, E angeordnet ist, wobei die Temperatur der 
Reaktionszone C 23 0 bis 3 00°C und die Temperatur der Reaktionszone 
D 230 bis 280°C und die Temperatur der Reaktionszone E 250 bis 
3 00°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der 

35 Temperatur der Reaktionszone D liegt und die Aktivmasse wenig- 
stens ein wenigstens die Elemente Mo und V enthaltendes Multi- 
metalloxid ist, fiihrt, dafi der Acroleinumsatz bei einmaligem 
Durchgang durch die Reaktionszone C bzw. die Reaktionszonen D und 
E > 9 0 mol-% und die Selektivitat der iiber alle Reaktionszonen 

40 bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, 
> 80 mol-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das 
Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durchstromt , der 
alphabet is chen Abfolge der Reaktionszonen entspricht. 



45 



WO 01/36364 PCT/EP00/10771 

2 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomer, das als solch.es oder in 
Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen ge- 
eigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

5 Die Herstellung von Acrylsaure kann z.B. durch zweistufige kata- 
lytische Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure erfolgen. 

Das Verfahren der zweistufigen katalytischen Gasphasenoxidation 
von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt (vgl. z.B. die 
10 DE-A 3002829) . Im besonderen sind die beiden Reaktionsstuf en fur 
sich bekannt (vgl. z.B. EP-A 714700, EP-A 700893, EP-A 15565, 
DE-C 2830765, DE-C 3338380, JP-A 91/294239, EP-A 807465, 
WO 98/24746, EP-B 279374. DE-C 2513405, DE-A 3300044, EP-A 575897 
und DE-A 19855913) . 

15 im besonderen wurde schon vorgeschlagen, die beiden Reaktionsstu- 
fen in zwei je zwei Temperaturzonen aufweisenden Vielkontaktrohr- 
bundelreaktoren zu realisieren (vgl. z.B. DE-A 19948241, DE-A 
19948523, DE-A 19910506, DE-A 19910508 und DE-A 19948248), was 

20 insbesondere im Fall einer hohen Eduktbelastung als vorteilhaft 
erachtet wird. 

Dabei wird in alien vorgenannten Fallen empfohlen, je Reaktions- 
stufe einen vielkontaktrohr-Rohrbiindelreaktor einzusetzen, d.h., 
25 das Verfahren insgesamt in zwei raumlich voneinander getrennten, 
hintereinander angeordneten Rohrbiindelreaktoren durchzuf uhren . 

Hintergrund fur diese Empfehlung ist, dafi z.B. aus der 
US -A 4029636 bekannt ist, dafi sich aus dem Multimetalloxid- 
30 katalysator der bei der hoheren Temperatur betriebenen ersten Re- 
aktionsstufe M0O3 verf luchtigt . das sich in der Festbettkatalysa - 
torschuttung 2 der die niedrigere Betriebstemperatur aufweisenden 
zwei ten Reaktionsstuf e teilweise wieder abscheidet. 

35 Als Konsequenz resultiert uber die Zeit ein zunehmender Druck- 
verlust des die beiden Festbettkatalysatorschilttungen durchstro- 
menden Reaktionsgasgemisches (die Festbettkatalysatorschuttung 2 
w&chst langsam zu) . 

40 Gemafi der EP-A 614 872 wird der sich uber die Zeit einstellende 
Druckverlust noch dadurch verstarkt, daB es in der Festbettkata- 
lysatorschuttung 2 zusatzlich regelmaBig zur Abscheidung organi- 
scher Materialien, z.B. von festem Kohlenstoff , kommt. 

45 Abhilfe fur das beschriebene Problem ist gemaB der US-A 4029639 
dann moglich, wenn man die beiden Reaktionsstuf en in zwei raum- 
lich getrennten, hintereinander angeordneten Rohrbvindelreaktoren 
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verwirklicht und den GroBteil der vorgenannten Abscheidungen in 
einem zwischen den beiden Rohrbiindelreaktoren angebrachten Zwi - 
schenkuhler vorgenommen wird, der mit inerten Festkorpern be- 
stiickt ist. 

5 

Die Durchf uhrung der zweistufigen katalytischen Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure in einem einzigen Rohrbundel - 
reaktor empfehlen z.B die DE-A 2830765 und die EP-A 911313. Dabei 
liegt jedoch die Propenbelastung der Fes tbettkatalysatorschuttung 

10 1 in alien beispielhaf ten Ausf uhrungsf ormen bei Werten ^ 100 Nl 
Propen/1 Fes tbettkatalysatorschuttung 1-h. Geringere Propenbela- 
stungen sind jedoch gleichbedeutend mit einer geringeren Mo03-Ver- 
fluchtigung, da z.B. die innerhalb eines gewissen Zeitraums ge- 
bildete Menge an Reaktionswasser (vergleichbare Umsatze vorausge- 

15 setzt) bei geringerer Belastung kleiner als bei hoher Belastung 
ist. Aus der US-A 4029636 ist jedoch bekannt, daB insbesondere 
Wasserdampf die M0O3 -Verf liichtigung fordert. 

Zum anderen kann sich bei einer hoheren Propenlast pro Stunde 
20 eine grofiere Menge M0O3 verf luchtigen, da naturgemaB einer grofie- 
ren Gasmenge eine grofiere M0O3 -Sattigungsmenge entspricht. 

Auf der anderen Seite ist eine Verwirklichung der zweistufigen 
gasphasenkatalytisch oxidativen Festbettoxidation von Propen zur 
25 Hers t el lung von Acrylsaure in zwei raumlich getrennten Vielkon- 
taktrohr-Rohrbundelreaktoren besonders inves titionsintensiv . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein 
Verfahren der zweistufigen gasphasenkatalytisch oxidativen Fest- 

30 bettoxidativen von Propen zu Acrylsaure in einem einzigen Viel- 
kontaktrohr-Rohrbundelreaktor zur Verfugung zu stellen, und dies 
bei erhohter Propenbelastung der Fes tbettkatalysatorschuttung 1, 
das den Nachteil eines uber die Zeit rasch anwachsenden Druckver- 
lustes langs der Kontaktrohre nur noch in geminderter Form auf - 

35 weist. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB dies dann moglich ist, wenn 
man die erste Reaktionsstuf e, wie eingangs beschrieben, in zwei 
raumlich auf einanderf olgenden Temperaturzonen A, B verwirklicht. 

40 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren der 
katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstof f und wenigstens ein 
Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den mole- 
45 kularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 
02:C3H 6 > 1 enthalt in einer ersten Reaktionsstuf e unter Anwen- 
dung einer Propenbelastung von > 160 Nl Propen/1 Fes tbettkataly- 
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satorschiittung 1-h so iiber eine Fes tbettkatalysatorschuttung 1, 
die in zwei raumlich auf einanderf olgenden Reaktionszonen A, B an- 
geordnet ist, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 
370°C und die Temperatur der Reaktionszone B 3 05 bis 3 80°C betragt 
5 und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der 

Reaktionszone A liegt und deren Aktivraasse wenigstens ein wenig- 
stens die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltendes Mul timetalloxid 
ist, fiihrt, dafl sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei 

10 einmaligem Durchgang durch die Festbettkatalysatorschiittung 1 > 
90 mol.-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein - 
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung (zusammen 
Selektivitat der Wertproduktbildung) zusammengenommen > 90 mol. -% 
betragen, und das dabei result ierende Produktgasgemisch, das den 

15 molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren 

Verhaltnis 02:031*40 > 0,5 enthalt in einer zweiten Reaktionsstuf e 
so iiber eine Festbettkatalysatorschiittung 2, die entweder in 
einer einzigen Reaktionszone C Oder in zwei raumlich aufeinander- 
f olgenden Reaktionszonen D, E angeordnet ist, wobei die 

20 Temperatur der Reaktionszone C 23 0 bis 300°C und die Temperatur 
der Reaktionszone D 230 bis 280°C und die Temperatur der 
Reaktionszone E 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 
5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D liegt und deren 
Aktivmasse wenigstens ein wenigstens die Elemente Mo und V ent- 

25 haltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei 
einmaligem Durchgang durch die Reaktionszone C bzw. die Reakti- 
onszonen D und E > 9 0 mol. -% und die Selektivitat der iiber alle 
Reaktionszonen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umge- 
setztes Propen, ^ 80 mol.-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, 

3 0 in der das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durch - 
stromt, der alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen entspricht, 
dadurch gekennzeichnet , daB sich beide Reaktionsstuf en, d.h. , so- 
wohl die Fes tbettkatalysatorschut tungen 1 und 2 als auch die Re- 
aktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in einem einzigen 

35 Vielkontaktrohr-Rohrbundelreaktor befinden. 

Unter der Temperatur einer Reaktionszone wird hier die Temperatur 
des in der Reaktionszone befindlichen Fes tbettkatalysators chut - 
tungsanteils bei Ausubung des erf indungsgemafien Verfahrens in Ab- 
40 wesenheit einer chemischen Reaktion verstanden. 

Unter der Belastung einer Katalysatorschuttung mit Reaktant wird 
hier ganz generell die Menge an Reaktand in Normlitern (= Nl; das 
Volumen in Liter, das die entsprechende Menge Reaktand bei 
45 Normalbedingungen , d.h., bei 2 5°C und 1 bar einnehmen wurde) 

verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemisches 
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pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschiittung gefiihrt 
wird. 

Erfindungsgemafi bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis 
5 zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevorzugt 
bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

Die Temperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemafi in 
vorteilhaf ter Weise 310 bis 370°C und besonders vorteilhaft 320 
10 bis 370°C. 

Ferner liegt die Temperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenig- 
stens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A. 

Je holier die Prop enb el a stung der Festbettkatalysatorschiittung 1 
beim erf indungsgemafien Verfahren gewahlt wird, um so groBer 
sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A 
und der Temperatur der Reaktionszone B gewahlt werden. Normaler- 
weise wird die vorgenannte Temperatur differenz beim erf indungsge - 
mafien Verfahren aber nicht mehr als 50°C betragen. D.h. , die Dif- 
ferenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Tem- 
peratur der Reaktionszone B kann erfindungsgemafi bis zu 20°C, bis 
zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C 
betragen. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang der ersten Re- 
aktionsstufe bezogene Propenumsatz beim erf ingungsgemafien Verfah- 
ren > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der 
Wertproduktbildung wird dabei bei in an sich bekannter Weise ge- 
eigneter Katalysatorwahl regelmafiig > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, 
haufig > 95 mol-%, oder > 96 mol-%, bzw. > 97 mol-% betragen. 

In iiberraschender Weise gilt das Vorgenannte erfindungsgemafi 
nicht nur bei Propenbelastungen der Fes tbettkatalysatorschuttung 
1 von > 165 Nl/l-h oder von > 170 Nl/l-h bzw. > 175 Nl/l-h oder 

> 180 Nl/l-h, sondern auch bei Propenbelastungen der Festbettkata- 
lysatorschiittung 1 von > 185 Nl/l-h, oder > 190 Nl/l-h bzw. 

> 200 Nl/l-h, oder > 210 Nl/l-h sowie bei Belas tungswerten 

> 220 Nl/l-h, oder > 230 Nl/l-h bzw. > 240 Nl/l-h oder, 

> 250 Nl/l-h. 

Dabei iiberrascht, dafi vorgenannte Werte selbst dann erreichbar 
sind, wenn das erfindungsgemafi verwendete Inertgas zu 

> 30 Vol.-%, oder zu > 40 Vol.-%, oder zu > 50 Vol.-%, oder zu 
45 > 60 Vol.-%, oder zu > 70 Vol.-%, oder zu > 80 Vol.-%, oder zu 

> 90 Vol.-%, oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff be- 
steht. Bei Propenbelastungen oberhalb von 250 Nl/l-h wird fur das 
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erf indungsgemaBe verfahren die Mitverwendung von inerten (inerte 
Verdunnungsgase sollen generell solche sein, die sich beim einma- 
ligen Durchgang zu weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger als 2 % 
umsetzen) Verdunnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, 
5 Butan, C0 2 , CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen empf ohlen. Selbst- 
verstandlich konnen diese Case und ihre Gemische aber auch be- 
reits bei geringeren Belastungen mitverwendet Oder als alleinige 
Verdunnungsgase verwendet werden. Ferner uberrascht, daB das er- 
f indungsgemaBe verfahren mit einer iiber die Reaktionszonen A, B 
10 betrachtet homogenen, d.h. , chemisch einheitlichen, Festbettkata- 
lysatorschuttung 1 durchgefuhrt werden kann, ohne in nennenswer- 
tem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erf indungsgemaBen Verfahren die Propenbe- 
15 lastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 den Wert von 600 Nl/l-h 
nicht iiberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbela- 
stungen der Festbettkatalysatorschuttung 1 beim erf indungsgemaBen 
Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat 
bei Werten < 300 Nl/l-h, haufig < 250 Nl/l-h. 

20 

Der Arbeitsdruck kann beim erf indungsgemaBen Verfahren sowohl un- 
terhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0.5 bar) als auch oberhalb 
von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei 
Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normaler- 
25 weise wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht iiberschreiten. 

Das molare Verhaltnis von 0 2 :C 3 H 6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 
muB erfindungsgemaB > 1 betragen. Ublicherweise wird dieses Ver- 
haltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhalt- 
30 nis von 0 2 :C 3 H 6 im Reaktionsgasausgangsgemisch erfindungsgemaB 
> 1,5 und < 2,0. 

Als Quelle fur den im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens er- 
forderlichen molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch 
35 an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B. > 90 Vol.-% 0 2 , 
< 10 Vol.-% N 2 ) in Betracht. 

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungs- 
gemaB z.B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%. haufig bei 5 bis 
40 12 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Ge- 
s am tvo lumen) . 

Haufig wird man das erf indungsgemaBe Verfahren bei einem Pro- 
pen: sauerstoff : indifferente Case (einschlieBlich Wasser- 
45 dampf ) -Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 
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1: (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25) , vorzugsweise 1: (1,7 bis 2,3) : (10 bis 
15) durchfuhren. 

Normal erweise en thai t das Reaktionsgasausgangsgemisch neben den 
5 genannten Bes tandteilen im wesentlichen keine weiteren Komponen- 
ten . 

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fur das erf indungsgemafle Ver- 
fahren alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens 
10 ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D.h., prinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in 
den Schriften DE-C 3338380, DE-A 19902562, EP-A 15565, 
DE-C 2830765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE- A 3300044, 

15 EP-A 575897, US-A 4438217, DE - A 19855913, WO 98/24746, 

DE * A 19746210 (diejenigen der allgemeinen Formel II) , JP- 
A 91/294239, EP-A 293224 und EP-A 700714 offenbart werden, erf in - 
dungsgemaB eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur die bei - 
spielhaf ten Ausf uhrungsf ormen in diesen Schriften, unter denen 

20 jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 19746210 und der 
DE-A 19855913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben 
sind in diesem Zusammenhang ein Katalysator gemafi Beispiel lc aus 
der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender 
Katalysator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung 

25 Mo 12 Ni 6 ,5Zn 2 Fe2BiiPo,oo65Ko,o60x * 10SiO 2 aufweist. Ferner sind 
hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der 
DE-A 19855913 (Stochiometrie : Moi2Co 7 Fe 3 Bio, 6K 0 , osSii, eO x ) als Hohl * 
zylindervollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auflen- 
durchraesser x Hohe x Innendurchmesser) sowie der Multimetallo - 

30 xid II - Vollkatalysator gemafi Beispiel 1 der DE-A 19746210. Fer- 
ner waren die Multimetalloxid- Katalysatoren der US - A 4438217 zu 
nennen. Letz teres gilt insbesondere dann, wenn diese Hohlzylinder 
eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, Oder 
6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurch- 

35 messer x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der fur die Fes tbettkatalysatorschuttung 1 erf in - 
dungsgemafi geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laflt sich unter 
der allgemeinen Formel I 

40 

MOi2Bi a FebXcXdXeXfO n <*> * 

45 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 



X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 



1 
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X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall , 
X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/ 
oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
5a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
10 f = 0 bis 10 und 

n = eine Zahl , die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 

subsummieren . 

15 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z.B. die 
DE-A 4023239) und werden ublicherweise in Substanz zu Kugeln, 
Ringen oder Zylindern geformt oder auch in Gestalt von Schalenka- 
talysatoren, d.h. , mit der Aktivmasse beschichteten vorgef ormten, 
20 inerten Tragerkorpern, eingesetzt. Selbs tver standi ich konnen sie 
aber auch in Pulverform als Katalysatoren angewendet werden. 
Selbs tverstandl ich kann erf indungsgemafi auch der Bi, Mo und Fe 
umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS -4 der Fa. Nippon Shoku- 
bai verwendet werden. 

25 

Prinzipiell konnen die erf indungsgemaB fur die Fes tbettkatalysa- 
torschuttung 1 geeigneten Aktivmassen, insbesondere jene der all- 
gemeinen Formel I, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, 
daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konsti tuenten 

30 ein moglichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , ihrer Stochio- 
metrie entsprechend zusammengesetztes , Trockengemisch erzeugt und 
dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcina- 
tion kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen 
Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) 

35 sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemisch aus In- 
ertgas, NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann 
einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicher- 
weise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Kon- 
stituenten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbin- 

40 dungen in Betracht, bei denen es sich bereits urn Oxide handelt 
und/oder urn solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens 
in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberftihrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Aus gangs verbindungen vor allem 
45 Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbo- 
nate, Aminkomplexe, Ammonium- Sal ze und/oder Hydroxide in Betracht 
(Verbindungen wie NH 4 OH, (NH 4 ) 2 C0 3 , NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, 
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NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spates tens beim spateren 
Calcinieren zu gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen 
und/oder zersetzt werden konnen, konnen in das innige Trockenge- 
misch zusatzlich eingearbeitet werden) . 

5 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung 
von Multimetalloxidmassen I kann in trockener oder in nasser Form 
erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangs- 
verbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 

10 und nach dem Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinie- 
rung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen je- 
doch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsver- 
bindungen in Form einer wafirigen Losung und/oder Suspension mit- 
einander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden beim 

15 beschriebenen Mischverf ahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich 
von in geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konsti- 
tuenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser 
eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse ge- 
trocknet, wobei der TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruh- 

20 trocknung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 
bis 150°C erfolgt. 

Die erf indungsgemaB als Aktivmasse fur die Fes tbettkatalysatoren 
1 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allge- 

25 meinen Formel I, konnen fur das erf indungsgemaB e Verf ahren sowohl 
in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysatorgeometrien ge- 
formt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der 
abschliefienden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen 
aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/ 

3 0 oder partiell calcinierten Vorlauf ermasse durch Verdichten zur 

gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, Extru- 
dieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, 
wobei gegebenenf alls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearin- 
saure als Gleitmittel und/oder Formhilf smittel und Verstarkungs - 

35 mittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Ka- 
liumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysator- 
geometrien sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem Au- 
Bendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohl- 
zylinder ist eine Wands tarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbst- 

40 verstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufwei- 
sen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverf ormigen Aktiv- 
masse oder ihrer pulverf ormigen, noch nicht und/oder partiell 
45 calcinierten Vorlauf ermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte 
inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Trager- 
k6rper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel 
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in einem geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie es z.B. 
aus der DE-A 2909671, der EP-A 293859 Oder aus der EP-A 714700 
bekannt ist. Zweckmafiigerweise wird zur Beschichtung der Trager- 
korper die auf zubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbringen, z.B. mittels heifier Luft, wieder getrocknet. Die 
Schichtdicke der auf den Tragerkorper auf gebrachten Pulvermasse 
wird zweckmafiigerweise im Bereich 10 bis 1000 Jim, bevorzugt im Be- 
reich 50 bis 500 \m und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 
250 Jim liegend gewahlt. 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose Oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Si - 
liciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat 
verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmafiig oder unre- 
15 gelm&fiig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit 
deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauhigkeit , z.B. Kugeln oder 
Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von 
im wesentlichen unporosen, oberf lachenrauhen, kugelf ormigen Tra- 
gern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
20 5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern 
als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurch- 
messer 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erf indungsgemafi geeigne- 
ten Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus 
ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemafi bevorzugt zu ver- 
25 wendende ringformige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 
6 mm, einen Aufiendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm. Erf indungsgemafi geeignet sind vor allem auch 
Ringe der Geometrie 7mmx3mmx4mm (Aufiendurchmes- 
ser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinbeit 
30 der auf die Oberflache des Tragerkorpers auf zubringenden kataly- 
tisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte 
Schalendicke angepafit (vgl. EP-A 714 700) . 

Gunstige erf indungsgemafi fur die Festbettkatalysatorschuttung 1 
35 zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der 
allgemeinen Formel II 

[Yla'Y2 b .O x -]p[Y3 C 'Y 4 d'Y5 e .Y6 f .Y7 g ,Y2 h ,O y -] q (ID . 

40 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y 1 = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/ oder Kupfer, 
Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 
45 y 4 = ein Erdalkalimetall , Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, 
Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
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Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 1 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob , Tantal , 

Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gal- 
lium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder 
5 Ur an , 



a' = 0, 01 bis 8, 
b' =0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
10 d' =0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 
h' =8 bis 16, 

15 x' ,y'=zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 

Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt werden und 
p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umge- 
20 bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zu- 
sammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammenset- 
zung Yi a 'Y 2 b'O x *, deren Grofitdurchmesser (langste durch den Schv/er- 
punkt des Bereichs gehende Verbindungss trecke zweier auf der 
Oberflache (Grenzf l&che) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm 
25 bis 100 |im, hauf ig 10 nm bis 500 nm oder 1 \xxa bis 50 bzw. 25 jxm, 
betragt . 

Besonders vorteilhaf te erf indungsgemafie Mul timetalloxidmassen II 
sind solche, in denen Y 1 Wismut ist. 

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen 
Formel III 

[BvZVOx"]p- [Z2 l2 Z3 c .Z4 dw Fe e ^ 5 f«zV Z VO y -] q « ("D 
in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 



30 



35 



Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 

40 Z* = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall , 

Z& = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 



45 a" 

b" 
c" 



0,1 bis 1, 
0,2 bis 2, 
3 bis 10, 



10 



WO 01/36364 PCT/EP00/10771 

12 

d" = 0,02 bis 2, 

e" =0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
f» = 0 bis 5, 
g" = 0 bis 10, 
h" = 0 bis 1, 

x" ,y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 

Sauerstoff verschiedenen Elemente in III bestimmt werden, 

p»,q"= Zahlen, deren Vernal tnis p"/q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 
bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen III ganz besonders bevorzugt 
werden, in denen Z 2 b » = (Wolf ram) b . und Z2 12 = (Molybdan) 12 ist. 



Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol.-% (bevorzugt 
15 wenigstens 50 mol . -% und besonders bevorzugt wenigstens 

100 mol.-%> des gesamten Anteils [YV Y 2 b 'O x - ] p ( [Bi a .Z 2 b -O x -] p « ) der 
erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen II (Multimetal- 
loxidmassen III) in den erfindungsgemaB geeigneten Multimetallo- 
xidmassen II (Multimetalloxidmassen III) in Form dreidimensional 
20 ausgehender, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusairatiensetzung abge- 
grenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y 1 a 'Y 2 b 'O x ' 
[Bi a »z2 b »0 x »] vorliegen, deren Grofitdurchmesser im Bereich 1 nm bis 
100 \m liegt. 

25 

Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglich Multimetalloxidmas- 
sen II-Katalysatoren das bei den Multimetalloxidmassen I-Kataly- 
satoren Gesagte. 

30 Im Unterschied zur Festbettkatalysatorschuttung 1 kann sich 
erfindungsgemaB die Festbettkatalysatorschuttung 2 sowohl in 
einer eine einheitliche Temperatur aufweisenden Reaktionszone 
(Reaktionszone C) als auch in zwei voneinander verschiedene Tem- 
peraturen aufweisenden, raumlich auf einanderf olgenden, Reaktions- 

35 zonen D, E befinden. 

ErfindungsgemaB zweckmaBig betragt die Temperatur der Reaktions- 
zone C 230 bis 285°C. Ferner betragt die Temperatur der Reaktions- 
zone D erfindungsgemaB zweckmaBig 245 bis 275°C und die Temperatur 
40 der Reaktionszone E liegt erfindungsgemaB vorteilhaft wenigstens 
20°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vor- 
teilhaft 265 bis 295°C. 

je hoher die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1, 
45 und damit ganz automatisch die Acroleinbelastung der Festbettka- 
talysatorschuttung 2, beim erf indungsgemaBen Verfahren gewahlt 
wird, des to vorteilhaf ter ist eine Anwendung zweier Temperatur- 
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zonen D, E anstelle einer Temperaturzone C. Dabei sollte die Dif- 
ferenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone D und der 
Temperatur der Reaktionszone E um so grofier gewahlt werden, je 
hoher die Reaktandenbelastung gewahlt wird. 

5 

Normal erweise wird die vorgenannte Temperaturdiff erenz beirti 
erf indungsgemafien Verfahren aber nicht mehr als 40°C betragen. 
D.h., die Diff erenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone D 
und der Temperatur der Reaktionszone E kann erf indungsgemafi bis 
10 zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C 
betragen. 

Erf indungsgemafi wesentlich ist, dafi der in der zweiten Reaktions- 
stufe benotigte Sauerstoff bereits im Reaktionsgasausgangsgemisch 
15 fur die erste Reaktionsstuf e enthalten ist. 

AuBer den in dieser Schrift genannten Bes tandteilen enthalt das 
Reaktionsgasausgangsgemisch normalerweise im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

20 

Die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 2 ist beim 
erf indungsgemafien Verfahren eine automatische Konsequenz der in 
der ersten Reaktionsstuf e gewahlten Propenbelastung der Festbett- 
katalysatorschuttung 1 sowie der in der ersten Reaktionsstuf e ge- 
25 wahlten Reaktionsbedingungen, einschliefilich der gewahlten 
Reaktionsgasausgangsgemischzusammensetzung • 

In der Regel wird beim erf indungsgemafi en Verfahren die Acrolein- 
belastung der Festbettkatalysatorschuttung 2 etwa 10 Nl/l-h, hau- 
30 fig etwa 20 bzw. 25 Nl/l-h unterhalb der Propenbelastung der Fest- 
bettkatalysatorschuttung 1 liegen. Dies ist primar darauf zuruck- 
zufuhren, dafi in der ersten Reaktionsstuf e sowohl Umsatz als auch 
Selektivitat zu Acrolein in der Regel nicht 100 % erreichen. 

35 Bei in an sich bekannter Weise geeigneter Wahl der Festbettkata- 
lysatorschuttung 2 kann beim erf indungsgemafi en Verfahren die uber 
beide Reaktionsstuf en bilanzierte Selektivitat der Acrylsaure- 
bildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hochsten Pro- 
penbelastung en der Festbettkatalysatorschuttung 1 bei Werten > 83 

40 mol.-%, haufig bei >: 85 mol.-%, oder > 88 mol. oft bei 2> 90 
mol.-%, oder > 93 mol.-% liegen. 

Als erf indungsgemafi zu verwendende Fes tbettkatalysatoren 2 koitimen 
fur die gasphasenkatalytische Acroleinoxidation in der zweiten 
45 Reaktionsstuf e alle diejenigen in Betracht # deren Aktivmasse we- 
nigstens ein Mo und V enthaltendes Mul timetalloxid ist. 
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SolchermaBen geeignete Multimetalloxidaktivmassen konnen 
beispielsweise der US-A 3 775 474, der US-A 3 954 855, der 
US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Ferner 
eignen sich in besonderer Weise die Multimetalloxidaktivmassen 
der EP-A 427 508, der DE - A 2 909 671, der DE-C 31 51 805, der 
DE- AS 2 626 887, der DE- A 43 02 991, der EP-A 700 893, der 
EP-A 714 700 und der DE- A 19 73 6105. Besonders bevorzugt sind in 
diesem Zusammenhang die beispielhaf ten Ausf vihrungsf ormen der 
EP-A 714 700 sowie der DE- A 19 73 6105. 

Eine vielzahl der fur Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multime- 
talloxidaktivmassen lafit sich unter der allgemeinen Formel IV 

Mo 12 V a Xl b X2 c X3 d X4 e X 5 fX6gO n (IV) , 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Xi = W, Nb, Ta, Cr und/ oder Ce, 

20 X2 = Cu. Ni, Co. Fe, Mn und/oder Zn, 

= Sb und/oder Bi, 

X* = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X s = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

25 a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

30 f = 0 bis 4, 

a = 0 bis 40 und 

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkezt der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestiromt wird. 



n 



35 subsummieren. 



Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen innerhalb der aktiven Multimetall 
oxide IV sind jene, die von nachf olgenden Bedeutungen der 
variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 



40 

X 1 = W, Nb, und/oder Cr, 

X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

= Sb, 

X 4 = Na und/oder K, 

45 X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 

a = 1,5 bis 5, 
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b = 0,5 bis 2 , 
c = 0,5 bis 3 , 
d = 0 bis 2 , 
e = O bis 0,2, 
5 f 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird. 

Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene 
10 der allgemeinen Formel V 



Mo 12 Va'Ylb'Y 2 c'Y5 f 'Y6g.O n . (V) 



15 





mit 




Y i = 




Y 2 = 


20 


Y 5 = 




Y 6 = 




a' = 




b' = 




c' = 


25 


f ' = 




g' = 




n' = 


30 


Die 



yi = W und/oder Nb, 
Cu und/oder Ni, 
Ca und/oder Sr, 
Si und/oder Al, 
2 bis 4, 
1 bis 1,5, 
1 bis 3, 
0 bis 0.5, 
0 bis 8 und 

eine Zahl. die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

u ^ ^findungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) 
sind in sich bekannter, z.B. in der DE-A 4335973 oder in der 
EP-A 7147 00 offenbarter, Weise erh^ltlich. 

Prinzipiell konnen erf indungsgemafi fur Festbettkatalysatoren 2 
35 geeignete Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere solche der 
allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch hergestellt 
werden, dafl man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstx- 
tuenten ein moglichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , ihrer 
Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes , Trockengemxsch er- 
40 zeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. 
Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer 
oxidativen Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und 
sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemi- 
sche aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H 2 . NH 3 , CO, Methan 
45 und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase 
fur sich) durchgefuhrt werden. Die Calcinationsdauer kann emige 
Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit 
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der Tempera tur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten 
der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in 
Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder urn 
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 
5 heit von Sauerstoff , in Oxide iiberfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung 
von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener oder in nasser 
Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die 
10 Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver 

eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenf alls Verdichten der 
Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermi- 
schen jedoch in nasser Form. 

15 Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer 
waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Beson- 
ders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischver- 
fahren dann erhalten, wenn ausschliefilich von in geldster Form 
vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen 

20 wird Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 

schlieBend wird die erhaltene waflrige Masse getrocknet, wobex der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrocknung der waBrxgen 
Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

25 Die erfindungsgemafi als Aktivmassen der Festbettkatalysatoren 2 
fur die zweite Reaktionsstuf e geeigneten Multimetalloxidmassen. 
insbesondere jene der allgemeinen Formel IV, konnen fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu be- 
stimmten Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobex 

30 die Formgebung vor oder nach der abschlieflenden Calcinatxon er- 
folgen kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktxv- 
masse oder ihrer uncalcinierten Vorlauf ermasse durch Verdichten 
zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettxeren, 
Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt 

35 werden, wobei gegebenenf alls Hilfsmittel wie z.B. Graphit Oder 
Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilf smittel und Ver- 
starkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbxd 
oder Kaliumtitanat zugesetzt werden kdnnen. Geeignete Vollkataly- 
satorgeometrien sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mxt 

40 einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall 
der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBxg. 
Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrxe 
aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

45 Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverf ormigen Aktiv- 
masse oder ihrer pulverf ormigen, noch nicht calcinierten, 
vorlauf ermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte xnerte 
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Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur 
Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem 
geeigneten drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie es z.B. aus der 
DE-A 2909671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt 
5 ist . 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die 
aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, 
z B mittels heiBer Luft, wieder getrocknet . Die Schichtdicke der 
10 auf den Tragerkorper auf gebrachten Pulvermasse wird zweckmafiiger- 
weise im Bereich 10 bis 1000 \im, bevorzugt im Bereich 50 bis 
500 nm und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 (im liegend. 
gewahlt . 

15 Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, 
Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiums ilikat 
verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmaBig oder unre- 
gelmaBig geformt sein. wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit 

20 deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder 
Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von 
im wesentlichen unporosen. oberf lachenrauhen, kugelf ormigen Tra- 
gern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von zylmdern 

25 als Tragerk6rper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurch- 
messer 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erf indungsgemafi geeigne- 
ten Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus 
ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemafi bevorzugt zu ver- 
wendende ringf6rmige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 

30 6 mm, einen Aufiendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm. Erf indungsgemaB geeignet sind vor allem auch 
Ringe der Geometrie 7mmx3mmx4mm (AuBendurch- 
messer x Lange x innendurchmesser) als Tragerk6rper . Die Feinheit 
der auf die Oberflache des Tragerkorpers auf zubringenden kataly- 

35 tisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte 
Schalendicke angepafit (vgl . EP-A 714 700). 

Giinstige erf indungsgemafi als Festbettkatalysatoren 2 fur die 
zweite Reaktionsstufe erf indungsgemaB zu verwendende Multimetal- 
loxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel VI, 



40 



tD] p [E] q (VI), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben; 



45 
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D = MOi2Va«ZVZ 2 cZ 3 d" z4 e" z5 f z V 0 x" ' 

E: = Z 7 i2Cu h «Hi«O y " , 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

5 Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 

Z5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

10 

a" = 1 bis 8, 
b" =0,2 bis 5, 
c « = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

15 e" = 0 bis 2, 
f = 0 bis 5, 

g" = 0 bis 50, 

Yi" = 4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 



20 x" 



Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstof f verschiedenen Element in VI bestimmt werden 
und 

von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160:1 
bis 1:1 betragt, 



25 



und die dadurch erhaltlich sind, dafi man eine Multimetalloxid- 
masse E 

Z 7 i 2 Cu h -Hi-Oy- (E) , 



30 



in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und an- 
schliefiend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in eine wafirige 
Losung, eine wafirige Suspension oder in ein feinteiliges Trocken- 
gemisch von Quellen der Elemente Mo, V, z*. 7?. Z* , , Z . die 

35 die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

enthalt (Ausgangsmasse 2) , im gewunschten Mengenverhaltnis p:q 
40 einarbeitet, die dabei gegebenenf alls resultierende wafirige 

Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Voriauf ermasse 
vor oder nach ihrer Trocknung zur gewunschten Katalysatorgeo- 
metrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

45 Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einar- 
beitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 in eine wafirige 
Ausgangsmasse 2 bei einer Tempera tur < 7 0o C erfolgt. Eine detail- 
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lierte Beschreibung der Herstellung von Multimetalloxidmassen VI- 
Katalysatoren enthalten z.B. die EP-A 668104. die DE-A 19736105 
und die DE-A 19528646. 

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetalloxid- 
massen VI-Katalysatoren das bei den Multimetalloxidmassen IV-Ka- 
talysatoren Gesagte. 

Selbstredend konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren sowohl Fest- 
10 bettkatalysatorschuttungen 1 als auch Festbettkatalysatorschut- 
tungen 2 verwendet werden, deren volumenspezif ische Aktivitat in 
Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches kontinuier- 
lich, abrupt Oder stuf enf ormig zunimmt (dies kann z.B. wie in der 
WO 98/24746, der EP-A 450596, der EP-A 792866 oder wie in der 
15 JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdiinnung mit Inert - 
material bewirkt werden) . Ebenso kdnnen erf indungsgemaB neben 
Stickstoff , Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in der EP-A 
293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase 
(z B nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt werden. Letzte- 
20 res bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des 
Reaktionsgasgemisches zunehmenden volumenspezif ischen Aktivitat 
der Fes tbettkatalysatorschut tungen . 

ErfindungsgemaB kann die Reaktionszone B raumlich unmittelbar an 
25 die Reaktionszone C bzw. D anschliefien. D.h. , die Festbettkataly- 
satorschuttungen 1 und 2 konnen erf indungsgemaB unmittelbar an- 
einandergrenzen. Selbstverstandlich konnen sie aber auch durch 
inertmaterialschuttungen und/oder Luft voneinander getrennt sem. 

30 Als trennende Inertmaterialien kommen z.B. die in der DE-C 

2830765 sowie die in der EP-A 911313 als Reaktionszonen voneinan- 
der trennenden inertmaterialien in Betracht. Erf indungsgemaB wird 
eine solche Inertmaterialschiittung der Fes tbettkatalysatorschut - 
tung 2 zugerechnet, d.h., auf derselben Temperatur wie die 

35 Reaktionszone C bzw. D gehalten. 

Erfindungswesentlich ist, daB sich beide Reaktionsstuf en, d h. , 
sowohl die Festbettkatalysatorschiittungen 1 und 2 als auch die 
Reaktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in einem einzigen 
40 vielkontaktrohr-Rohrbiindelreaktor befinden. 

D h die verwirklichung des erf indungsgemaBen Verfahrens muB in 
einem sogenannten Mehrtemperaturzonen-Rohrbundelreaktor erf olgen 
wie er am Beispiel von zwei Temperaturzonen in den Schriften DE-C 
45 2830765, DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 2201528, der 
EP-A 383224 und der DE-A 2903218 offenbart ist. 
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D.h., die erf indungsgemaB zu verwendenden Festbettkatalysator - 
schuttungen 1 und 2 sowie eine diese gegebenenf alls voneinander 
trennende Inertmaterialschuttung befinden sich raumlich aufeinan- 
derfolgend in den Metallrohren eines Rohrbundelreaktors (bei ver- 
5 tikaler Ausrichtung der Reaktionsrohre befindet sich zweck- 

maBigerweise diejenige der beiden Festbettkatalysatorschuttungen 
oben, deren Standzeit die geringere ist) und urn die Metallrohre 
werden voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Tempener- 
medien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt . 
10 uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, reprasentiert 
erf indungsgemaB eine Tempera tur zone. D.h., im erf indungsgemaBen 
Normalfall umstromt ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre 
(die Reaktionszone A) in welchem sich die oxidative Umsetzung des 
Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsat- 
15 zes im Bereich von 40 bis 80 mol.-% vollzieht und ein Salzbad B 
umstromt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B) , in wel- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim ein- 
fachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenig- 
stens 90 mol.-% vollzieht. In beiden vorgenannten Rohrabschnitten 
20 befindet sich die Festbettkatalysatorschuttung 1. Ein weiteres 
Salzbad C Oder zwei weitere Salzbader D, E umstromen die Rohrab- 
schnitte, innerhalb derer sich die Festbettkatalysatorschuttung 2 
sowie gegebenenf alls die die beiden Festbettkatalysatorschuttun- 
gen voneinander trennende Inertmaterialschuttung befindet und in 
25 denen sich die Acroleinumsetzung vollzieht. 

Oblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem 
HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. In entsprechender Weise 
liegt der Beginn der Reaktionszone E normalerweise hinter dem 
30 HeiBpunktmaximum der Reaktionszone D. In der Regel erstreckt sich 
die Reaktionszone D bis zu einem Umsatz des aus der ersten Reak- 
tionsstufe kommenden Acrolein von 55 bis 85 mol-%. vorzugsweise 
von 65 bis 80 mol-%. 

35 Jedes der Temperier (Salz-)bader A, B. C bzw. A, B, D. E kann 

erf indungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reak- 
tionsrohre str&menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder 
im Gegens trom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum ge- 
fuhrt werden. 

40 

ZweckmaBigerweise wird entweder in alien Reaktionszonen eine 
Gleichstrom- oder eine Gegens tromf iihrung angewendet. Guns tig ist 
es auch, in der Reaktionszone A eine Gleichs tromf iihrung und in 
der Reaktionszone B eine Gegens tromf uhrung (oder umgekehrt) anzu- 
45 wenden. Desgleichen gilt far die Reaktionszonen D, E. 
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Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstella- 
tionen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den 
Reaktionsrohren, erfolgenden Parallels tromung des Temper i ermedi - 
urns noch eine Querstromung uberlagern, so dafi die einzelne 
5 Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 

7 00893 beschriebenen Rohrbvindelreaktor entspricht und insgesamt 
im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbvindel ein maanderf ormiger 
Strdmungsverlauf des warmeaustauschmittels resultiert. 

10 Zweckmafiigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemiscb der Fest- 
bettkatalysatorschuttung 1 auf die Reakt ions tempera tur vorerwarmt 
zugefvihrt. 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbvindelreaktor en die 
15 Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi- 
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmes - 
ser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. 
Anwendungstechnisch zweckmafiig belauft sich die im Rohrbvindelbe- 
halter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 
20 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Hftufig betrdgt die 
Anzahl der im Reakt ionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 
15000 bis 30000. Rohrbvlndelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 
liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. 
innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normal fall homo- 
25 gen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmafiig so 

gewahlt wird. dafi der Abstand der zentrischen Innenachsen von zu- 
einander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontak- 
trohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl . z.B. EP-B 468290). 

30 Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Tempe- 
riermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen 
von Salzen wie Kaliumnitrat , Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder 
Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Na- 
trium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

35 in der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Kons tellationen 
der Stromfuhrung in den Mehrzonenrohrbundelreaktoren die FlieBge- 
schwindigkeit innerhalb der erf order lichen Warmeaustauschmittel - 
kreislaufen so gewahlt, dafi die Temperatur des Warmeaustauschmxt- 

40 tels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Aus- 
trittstelle aus der Reaktionszone (bedingt durch die Exothermie 
der Reaktion) urn 0 bis 15°C ansteigt. D.h., das vorgenannte AT 
kann erf indungsgemafi 1 bis 10°C. oder 2 bis 8°c oder 3 bis 6°c be- 



tragen . 
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Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakti- 
onszone A betragt erf indungsgemaB normal erweise 300 bis 370°C. Die 
Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktions - 
zone B betragt erf indungsgemaB normalerweise einerseits 305 bis 
5 380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden 
Warmeaustauschmittels . 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels 
10 in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstem- 
peratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustau- 
schmittels. Die Differenz zwischen den Eintrittstemperaturen in 
die Reaktionszone A bzw. B kann erf indungsgemaB somit bis zu 10°C, 
bis zu 20°C, bis zu 25°C bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C 
15 oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Tem- 
peraturdiff erenz aber nicht mehr als 50°C betragen. Je hoher die 
Propenbelastung der Festbettkatalysatorschiittung 1 beim erf in- 
dungsgemafien Verfahren gewahlt wird, urn so groBer sollte die Dif- 
ferenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels 
20 in die Reaktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeau- 
stauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels in die Reaktionszone B erf indungsgemaB 305 bis 375°C und 
25 besonders vorteilhaft 3 05 bis 370°C. 

In entsprechender Weise liegt die Eintrittstemperatur des Warme- 
austauschmittels in die Reaktionszone C normalerweise bei 230 bis 
300°C, vorzugsweise bei 230 bis 285°C. 

30 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die 
Reaktionszone D liegt ublicherweise bei 230 bis 280°C (zweckmaBig 
bei 245 bis 275°C) und die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels in die Reaktionszone E betragt im Normalfall 250 bis 300°C 
35 (zweckmaBig 265 bis 295°C) . 

Vorzugsweise liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels in die Reaktionszone E wenigstens 10°C bzw. wenigstens 
20°C oberhalb der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in 

40 die Reaktionszone D. 

Die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warme- 
austauschmittels in die Reaktionszone E und in die Reaktionszone 
D sollte erf indungsgemaB urn so grofier gewahlt werden, je hoher 
die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschiittung 1 gewahlt 

45 wird. Normalerweise betragt diese Differenz nicht mehr als 50°C. 
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Sie kann jedoch bis zu 15°C. bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35o C 
oder bis zu 40°C betragen. 

Werden die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 erf indungsgemaB 
5 durch eine mertmaterialschuttung voneinander getrennt, betragt 
die Lange der mertmaterialschuttung ublicherweise < 30 %. haufig 
<s 20 %, in der Regel jedoch > 10 % der Lange der Festbettkataly- 
satorschuttung 2 . 

10 Solche inertmaterialien konnen z.B. Spiralen aus Edelstahl, Ringe 
aus Steatit oder Kugeln aus Steatit sein. Bei den Inertmateria- 
lien kann es sich aber auch um einzelne in die Reaktionsrohre 
einzubringende, bis zu 50 cm lange, Spiralen (vgl . EP-B 351167) 
handeln . 

An dieser Stelle sei auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur 
eine Realisierung der erf indungsgemaBen Mehrzonenf ahrweise ins- 
besondere auch das in der DE-AS 2201528 beschriebene Prinzip an- 
gewendet werden kann, das die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBe- 
20 ren Warmeaustauschmittel einer Reaktionszone eine Teilmenge an 
ein kalteres Warmeaustauschmittel einer anderen Reaktionszone ab- 
zufuhren, um gegebenenf alls ein Aufwarmen eines kalten Reaktions- 
gasausgangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. 

25 Ferner kann die Rohrbundelcharakteristik innerhalb einer indiv- 
duellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestal- 
tet werden. 

Bemerkenswerterweise bedingt die erf indungsgemaB e Verf ahrensweise 
30 bei vorgegebener Propenbelastung sowie vorgegebenem Umsatz und 
Selektivitat eine deutlich verlangsamte Zunahme des Druckabfalls 
in der Reaktionszone C bzw. in den Reaktionszonen D, E. Dies wird 
u.a. darauf zuruckgef uhrt, daB die erf indungsgemaB e Gestaltung 
der ersten Reaktionsstuf e ganz of f ensichtlich die Verf luchtigung 
35 des M0O3 mindert, was letztlich erst die Durchfuhrung der 

erf indungsgemaBen Verf ahrensweise in einem einzigen Rohrbundel- 
reaktor ermoglicht. 

Erfindungswesentlich ist auch, daB das erf indungsgemaB e verfahren 
40 nicht in notwendiger Weise der Mitverwendung einer Zwischen- 
schicht aus Inertmaterial bedarf . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine 
kontinuierliche Durchfuhrung . 

45 
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Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure 
sondern ein Gemisch erhalten, von dessen Nebenkomponenten die 
Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z.B. rektifikativ und/oder 
kristallisativ) abgetrennt werden kann. Nicht umgesetztes 
Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reak- 
tion gebildetes inertes Verdiinnungsgas konnen in die Gasphasen- 
oxidation ruckgefuhrt werden. Bei der erf indungsgemaBen zweistu- 
figen, von Propen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die 
Riickfuhrung zweckmaBigerweise in die Reaktionszone A. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitat und Ver- 
weilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt definiert: 



15 



Umsatz an Edukt {%) = 



Molzahl umgesetztes Edukt 
Molzahl eingesetztes Edukt 



X 100 



20 Selektivitat der 

Produktbildung = 



Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 



Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



25 



Verweilzeit (sec.) = 



mit Katalysator gefvilltes 
Leervolumen d es Reaktors (1) 

durchgesetzte Menge Reaktions 
gasausgangsgemisch (Nl/h) 



X 3600 



30 



35 
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1) Herstellung eines Festbettkatalysators 1 

5 Bei 60 °C loste man portionsweise 213 kg Ammoniumheptamolybdat in 
600 1 Wasser und gab unter Ruhren 0,97 kg einer 46,8 gew.-%igen 
Kaliumhydroxidldsung von 20 °C dazu. Es wurde eine zweite Losung 
hergestellt, indem man zu 333,7 kg einer Cobaltnitratldsung 
(12,4 Gew.-% Cobalt) 116,25 kg einer Eisennitratlosung 

10 (14/2 Gew.-% Eisen) gab, wobei die Temperatur auf 30 °C gehalten 
und nach beendeter Zugabe noch 3 0 Min. geruhrt wurde, Bei 6 0 °C 
dosierte man 112,3 kg einer Wismutnitratlosung (11,2 Gew. -% Wis- 
mut) zu der Eisen-Cobalt-Losung . Die zweite Losung wurde inner - 
halb eines Zeitraums von 30 Min. bei 60 °C zu der Molybdat losung 

15 gegeben. 15 Min. nach beendeter Zugabe wurden 19,16 kg Kieselsol 
(46,80 Gew.-% Si0 2 ) in die erhaltene Maische gegeben. Danach 
ruhrte man 15 Min. Die erhaltene Maische wurde anschliefiend 
spruhgetrocknet (Gaseintritts temperatur = 310°C, Gasaustritts- 
temperatur = 140°C) , wobei ein Pulver mit einem Gluhverlust (3 h 

20 bei 600 °C) von etwa 30 Gew.-% erhalten wurde. 

Die Zusammensetzung der Aktivmasse ist 

MOi2C07Fe2,94/ Bio,6Sil,59 K 0, 08O x . 

25 Diese Ausgangsraasse wurde nach dem Spruhtrocknen mit 1,5 Gew.-% 
Graphit gemischt, kompaktiert und zu zylindrischen Ringen mit 
5 mm Aufiendurchmesser, 3 mm Hohe und 2 mm Lochdurchmesser ge- 
formt. Die geformten Ringe wurden in einer Bandcalziniervorrich- 
tung mit acht Kammern unter Luft calziniert. Die Kammern waren 

30 auf 160 °C, 200 °C, 230 °C, 270 °C, 380 °C , 430 ^C, 500 °C sowie 
nochmals 500 °C thermos t a tier t . Die Verweilzeit betrug je 2 h in 
der ersten bis vierten Kammer und 5 h in der funf ten bis achten 
Kammer. Der erhaltene Katalysator ist der Fes tbettkatalysator 1. 

35 2) Herstellung eines Festbettkatalysators 2 

a) Vorabherstellung einer Phase B der Stdchiometrie 
Cui , oMoo , 5 w o . 5O4 

40 In einem ersten Ruhrkessel wurden bei etwa 25 °C unter Ruhren 
620 1 Wasser vorgelegt. Anschliefiend gab man 27,4 kg 
(NH4) 6Mo 7 0 2 4*4H 2 0 dazu. Nach Erwarmen gab man 40,4 kg 
(NH4) ioWi204i*7H 2 0 hinzu und erhitzte das Gemisch unter weiterem 
Ruhren auf 90 °C. Es wurde eine klare gelborange Losung erhalten 

45 (Losung 1) . 
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Parallel zur Herstellung der Losung 1 wurden in einem zweiten 
Ruhrkessel bei etwa 25 °C unter Ruhren 373 1 Wasser vorgelegt. An- 
schliefiend wurden 61 1 25 gew.-%ige wassrige NH 3 -L6sung einge- 
ruhrt. Zu der ammoniakalischen Losung gab man 61,9 kg Kup- 
5 fer(II)acetat und riihrte das erhaltene Gemisch bis zum Erhalt ei- 
ner klaren, dunkelblauen Losung ohne Bodensatz (Ldsung 2) . 

Losung 2 wurde aus dem zweiten Ruhrkessel in die Ldsung 1 uber- 
fuhrt. AnschlieBend wurde die erhaltene turkisf arbene Maische 
10 spruhgetrocknet, wobei die Gaseintrittstemperatur am spruhturm 
250 °C, die Gasaustri tts tempera tur 140 °C betrug. Die Spruhtrock- 
nung erfolgte im Gleichstrom. 

75 kg des erzeugten Spruhpulvers wurden in einen Kneter dosiert 
15 und unter Zugabe von 15 1 Wasser geknetet. Danach wurde das Knet- 
gut in einen Extruder entleert und mittels des Extruders zu 
Strangen (Lange 1-2 cm; Durchmesser 6 mm) geformt. 

Auf einem Bandtrockner wurden die Strange bei einer Temperatur 
20 von 120 °C getrocknet. 

Der Katalysatorvorlaufer wurde im Drehrohr in kontinuierlicher 
Fahrweise bei einer Temperatur von 340 °C und einer Verweilzeit 
von wenigstens 1 h im Luftstrom calziniert. AnschlieBend wurde 
25 der Vorlaufer nochmals -bed— 7-9-0 °C -calziniert. 

AnschlieBend wurden die Strange in einer Muhle (Biplexmuhle 
BQ 500) auf einen mittleren Partikeldurchmesser von 3 bis 5 um 
gemahlen . 

30 _ . - 

Der resultierende Split wies eine BET-Oberf lache ^ 1 m^/g auf. 
Mittels Rontgenbeugung wurden folgende Phasen f estgestellt : 

1. Cu M0O4-III mit Wolframitstruktur, 
35 2. HT-Kupf ermolybdat. 

b) Vorabherstellung einer Vorlauf ermasse fur die Phase A der 
Stdchiometrie M010.4V3W1.2Ox 

40 in einem Ruhrkessel wurden bei etwa 25 °C unter Ruhren (70 Upm) 
900 1 Wasser vorgelegt. AnschlieBend gab man 122,4 kg 
(NH 4 ) 6 Mo 7 024*H2O dazu und erhitzte das Gemisch unter Ruhren auf 
90 °C. AnschlieBend wurden 22,2 kg NH4VO3 (Ammoniummetavanadat) 
zugegeben. Dann wurden 20.9 kg (NH 4 ) ioWi 2 0 4 i*7H 2 0 zugegeben; durch 

45 60-miniitiges Ruhren bei 90 o C erhielt man eine klare orangef arbene 
Losung. Ihr pH-Wert betrug 6,2 ± 0,3. Durch Zugabe von Essigsaure 
wurde der pH-Wert zunachst auf 5,0 ± 0,3 gesenkt und anschlieflend 
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durch Einriihren von 25 gew.-%iger wassriger NH 3 -L6sung wieder auf 
6,2 ± 0,3 erhoht. Im Ergebnis wurde eine klare, orangef arbene L6- 
sung ohne Bodensatz erhalten. Diese wurde anschlieBend spriihge- 
trocknet, wobei die Gaseintrittstemperatur am Spriihturm 240 °C, 
5 die Gasaustrittstemperatur 100 °C betrug. Das erhaltene Spruhpul - 
ver war hellgelb. 

c) Herstellung der Multiirietalloxidaktivmasse 

10 75 kg des unter b) erhaltenen Spruhpulvers wurden in einem Trog- 
kneter mit zwei Z-f6rmigen, horizontal gelagerten Knetarmen vor- 
gelegt. Dann wurden 8,6 1 Essigsaure zugegeben und anschlieBend 
durch Zugabe der erf orderlichen Menge Wasser eine knetbare Kon- 
sistenz eingestellt. AnschlieBend wurden 12,9 kg der vorab herge- 

15 stellten Phase B zugegeben und bis zur Homogenitat geknetet. Da- 
nach wurde das Knetgut in einen Extruder entleert und mittels des 
Extruders zu Strangen (Lange 1-2 cm; Durchmesser 6 mm) geformt. 
Auf einem Bandtrockner wurden die Strange bei einer Temper atur 
von 120 °C getrocknet. 

20 

3 00 kg der so erzeugten Formlinge wurden auf einen Hordenwagen 
geladen, der mit 10 Blechen von jeweils 1 m Tiefe und 50 cm 
Breite bestiickt war. Die Bleche waren in zwei Reihen nebeneinan- 
der und aquidistant ubereinander angeordnet. Die Bleche bestanden 

25 aus einem Lochblech mit einem Lochdurchmesser von 3 mm. Der Hor- 
denwagen wurde in einen Hordenofen (Innenmafie: Hone x Breite x 
Tiefe: 1,30 m x 1,18 m x 1,10 m) eingeschoben, der im Umluftbe- 
trieb mit einer Umluftmenge von etwa 2500 mVh betrieben wurde. 
Das Prozessgas wurde elektrisch erwarmt; die Temperaturregelung 

30 erfolgte iiber ein Thermoelement im Gasstrom. Die Produkttempera- 
tur wurde durch 2 0 Thermoelemente uberwacht, die etwa in der 
Mitte der Bleche in der Mitte der Produktschuttung angebracht wa- 
ren. Die Formlinge wurden so in einer Gasatmosphare von 1,5 Vol-% 
0 2 . 7 Vol-% NH 3 , Rest N 2 f olgendermafien calziniert: 

35 

Es wurde mit einer Geschwindigkeit von 5 °C pro min die Temperatur 
des den Hordenofen durchs tromenden Gasgemisches in entsprechenden 
Heizzonen des Hordenofens von Raumtemperatur auf 325 °C erhoht und 
11 h auf dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde der 
40 NH 3 -Gehalt der Gasatmosphare auf 0 % gesenkt. Danach wurde in ent- 
sprechender Weise mit einer Geschwindigkeit von 2,5 °C/min auf 
400 °C aufgeheizt und diese Temperatur 80 min aufrecht erhalten. 
AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt. 



45 
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Die so erhaltenen calzinierten Strange wurden in einer Muhle (Bi- 
plexmuhle BQ 500) zu zweiphasigem Mul timetalloxidaktivmassenspli t 
eines mittleren Komdurchmessers von 3 bis 5 jam gemahlen. 

5 d) Katalysatorherstellung 

In einer Beschichtungs trommel wurden 7 0 kg Steatitringe (AuBen- 
durchmesser x Hohe x Innendurchmesser = 7mmx3mmx4 mm) als 
Katalysatortrager vorgelegt und wie folgt mit Multimetalloxidak- 
10 tivniassensplit beschichtet: 

Mit einer Dosierrinne wurden insgesamt 18,1 kg Mul timetalloxidak- 
tivmassenspli t in die Beschichtungs trommel gegeben. Parallel dazu 
wurde ein Glycerin/Wasser-Gemisch (Gewichtsverhal tnis Glyce- 
15 rin:Wasser = 1:3) in einer Gesamtmenge von 3,5 1 als Haftflussig- 
keit zudosiert. 

AbschlieBend wurde in der Beschichtungstrommel getrocknet. Der 
Aktivmassenanteil der so erzeugten Schalenkatalysatoren (Fest- 
20 bettkatalysator 2) betrug etwa 20 % ihres Gewichts. 

3) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 
a) Die erste Reaktionsstuf e 

25 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser ; 2 mm 
Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, Lange: 400 cm, sowie ein in 
der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurch- 
messer) zur Aufnahme eines Thermoelements, mit dem die Tempera tur 

30 im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wird von unten nach oben 
auf einem Kontaktstuhl (0,2 cm Lange) zunachst auf einer Lange 
von 90 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatitringen (3 
mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser, 1,5 mm Wandstarke) als Inert- 
material zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches und an- 

35 schlieBend auf einer Lange von 100 cm mit einem Gemisch aus 30 
Gew. -% der vorgenannten Steatitringe und 70 Gew. -% des Festbett- 
katalysators 1 sowie daran anschliefiend auf einer Lange von 20 0 
cm nur mit Festbettkatalysator 1 beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 10 cm mit den vorgenannten Steatitringen ab- 

40 geschlossen wird. 

In Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches (das Reaktionsgas - 
gemisch tritt am beim Kontaktstuhl befindlichen Rolxrende ein) 
wird das erste Reaktionsrohr zunachst auf einer Lange von 19 0 cm 
45 mit einem Salzbad A und anschliefiend auf einer Lange von 210 cm 
mit einem Salzbad B thermos tat is iert (jedes der beiden Salzbader 
wird duch eine getrennte Pumpe umgewalzt) . Salzbad A def iniert 
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eine Reaktionszone A und Salzbad B definiert eine Reaktionszone 



b) Die zweite Reaktionss tuf e 

5 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl? 30 mm Aufiendurchmesser; 2 
mm Wands tarke; 26 mm Innendurchmesser , Lange: 4 00 cm sowie ein in 
der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo -Rohr (4 mm Aufiendurch- 
messer) zur Aufnahme eines Thermoelements, mit dem die Temperatur 
10 im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) befindet sich uber ein 5 
cm Lange aufweisendes Rohrzwis chens tuck (V2A Stahl, 115 mm Aufien- 
durchmesser, 26 mm Innendurchmesser) mit dem ersten Reaktionsrohr 
am dem Kontaktstuhl gegeniiberliegenden Ende verbunden. 

15 Das Rohrzwis chens tuck (es dient dem Zweck der Probenentnahme) und 
das daran anschliefiende zweite Reaktionsrohr werden zunachst auf 
einer Gesamtlange von 95 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisen- 
den Hohlzylindern aus Steatit (3 mm Lange, 7 mm Aufiendurchmesser, 
1,5 mm Wandstarke) zum Temperieren des das erste Reaktionsrohr 

20 verlassenden, Acrolein enthaltenden Reaktiongasgemisches und an- 
schliefiend auf einer Lange von 100 cm mit einem Gemisch aus 20 
Gew. -% der vorgenannten Steatitringe sowie 80 Gew.-% des Fest- 
bettkatalysators 2 sowie daran anschliefiend auf einer Lange von 
200 cm nur mit Festbettkatalysator 2 beschickt, bevor die Be- 

25 schickung auf einer Lange von 10 cm mit den vorgenannten Steati- 
tringen als Nachschuttung abgeschlossen wird. 

In Stromungsrichtung des Reaktionsgemisches wird das zweite Reak- 
tionsrohr zunachst auf einer Lange von 19 0 cm mit einem Salzbad D 

30 und anschliefiend auf einer Lange von 210 cm mit einem Salzbad E 
thermostatisiert (jedes der beiden Salzbader wird durch eine ge- 
trennte Pumpe umgewalzt) . Salzbad D definiert eine Reaktionszone 
D und Salzbad E definiert eine Reaktionszone E. Das 5 cm lange 
Rohrzwis chens tuck wird nicht von Salzbad umstromt sondern ist le- 

35 diglich mittels Mineralwolle in einer Schichtdicke von 5 cm iso- 
liert , 

c) Die Gasphasenoxidation 

40 Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wird mit einem 
Reaktionsgasausgangsgemisch der nachf olgenden Zusammensetzung 
kontinuierlich beschickt: 



45 



6,5 bis 7,0 Vol.-% Propen, 
2,0 bis 2, 5 Vol. -% H 2 0, 
13,0 bis 13,5 Vol.-% 0 2 , 
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27 bis 28 Vol.-% Propan und 

als Restmenge ad 100 % molekularer Stickstoff . 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstuf e wird uber das 
5 Rohrzwis chens tuck eine kleine Probe fur eine gas chroma to - 

graphlsche Analyse entnommen. Im ubrigen wird das Produktgas- 
gemisch umittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationss tuf e 
(zu Acrylsaure) gefiihrt (Reaktionsstuf e 2) . Vom Produktgasgemisch 
der Acroleinoxidationsstuf e wird ebenfalls eine kleine Probe fur 
10 eine gaschromatographische Analyse entnommen. 

Ferner wird die Druckdif f erenz Ap zwischen Eintritt in das zweite 
Reaktionsrohr und Austritt aus dem zweiten Reaktionsrohr als 
Funktion der Zeit gemessen. 

15 

Die Propenbelastung der Beschickung des ersten Reaktionsrohres 
wird zu 17 5 Nl Propen/l-h gewahlt. 

Die Temperaturen in den Reaktionszonen A, B, D und E werden so 
20 gewahlt, dafi der Umsatz des Propens (bei einfachem Reaktordurch- 
gang) bei Austritt des Gasgemisches aus dem ersten Reaktionsrohr 
95 mol-% und der Umsatz des im ersten Reaktionsrohr gebildeten 
Acroleins (bei einfachem Reaktordurchgang) bei Austritt des Gas- 
gemisches aus dem zweiten Reaktionsrohr 99 mol-% betragt. 

25 

Die Temperatur der Reaktionszone A ist erf indungsgemaB ferner so 
zu bemessen, dafi der Propenumsatz beim Austritt des Gasgemisches 
aus der Reaktionszone A 40 bis 80 mol-% betragt- 

30 Als Ergebnis wird folgendes erhalten: 

Fur den Fall, daJ3 die vorgenannten Bedingungen als Vergleichs- 
beispiel unter der Randbedingung "Temperatur der Reaktionszone A 
= Temperatur der Reaktionszone B" und "Temperatur der Reaktions- 
zone D = Temperatur der Reaktionszone E" realisiert werden, nimmt 

35 die Druckdif f erenz Ap uber die Zeit schneller zu, als wenn die 
vorgenannten Bedingungen erf indungsgemaB unter der Randbedingung 
"Temperatur der Reaktionszone A < Temperatur der Reaktionszone B" 
und "Temperatur der Reaktionszone D = Temperatur der Reaktions- 
zone E" realisiert werden. 
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1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff 
und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgas - 
ausgangsgemisch , das den molekularen Sauerstoff und das 
Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3H6 > 1 enthalt, in 
einer ersten Reaktionss tuf e unter Anwendung einer Propenbela- 
stung von s 160 Nl Propen/1 Festbettkatalysatorschuttung 1-h 
so iiber eine Festbettkatalysatorschuttung 1, die in zwei 
raumlich auf einanderf olgenden Reaktionszonen A, B angeordnet 
ist, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 370°C 
und die Temperatur der Reaktionszone 6 305 bis 380°C betragt 
und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der 
Reaktionszone A liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein we- 
nigstens die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetall - 
oxid ist, fuhrt, dafi sich die Reaktionszone A bis zu einem 
Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der 
Propenumsatz bei einmaligem Durchgang durch die Festbettkata- 
lysatorschuttung 1 > 90 mol.-% und die damit einhergehende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 
produktbildung zusammengenommen > 9 0 mol. - % betragen, und 
das dabei resultierende Produktgasgemisch, das den molekula- 
ren Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
0 2 :C3H40 5: 0,5 enthalt, in einer zweiten Reaktionss tuf e so 
iiber eine Festbettkatalysatorschuttung 2, die entweder in 
einer einzigen Reaktionszone C oder in zwei raumlich aufein- 
anderf olgenden Reaktionszonen D, E angeordnet ist, wobei die 
Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 300°C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 230 bis 280°C und die 
Temperatur der Reaktionszone E 250 bis 300°C betragt und 
gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der 
Reaktionszone D liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein we- 
nigstens die Elemente Mo und V enthaltendes Mul timetalloxid 
ist, fuhrt, dafi der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang 
durch die Reaktionszone C bzw. die Reaktionszonen D und E > 
90 mol.-% und die Selektivitat der iiber alle Reaktionszonen 
bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes 
Propen, > 80 mol. -% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in 
der das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durch- 
stromt der alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen ent- 
spricht, dadurch gekennzeichnet , dafi sich beide Reaktionsstu- 
fen, d.h., sowohl die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 
als auch die Reaktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in 
einem einzigen Vielkontaktrohr-Rohrbiindelreaktor befinden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB sich 
die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 
mol.-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich 
die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 
mol. -% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B wenigstens 
10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Propenbelas tung der Fes tbettkatalysator- 
schuttung 1 > 180 Nl/l-h betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aktivmasse der Festbettkatalysatorschuttung 
1 wenigstens ein Mul timetalloxid der allgemeinen Forxnel I 



1234 /^x 

Mo 12 Bi a Fe b X c X d X e XfOn (I) ' 



in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 







Nickel und/oder Kobalt, 


X 2 




Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall , 


X3 




Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/ 






oder Wolfram, 


X* 




Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 


a 




0,5 bis 5, 


b 




0,01 bis 5, 


c 




0 bis 10, 


d 




0 bis 2, 


e 




0 bis 8, 


f 




0 bis 10 und 


n 




eine Zahl , die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 






von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 



ist . 



7, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone E wenigstens 
2 0°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D liegt. 
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Propen, > 90 mol.-% betragt. 



umgesetztes 



erte 



gekenn- 



9. 




Mo 12 V a Xl b X2 c x3 d x4 e x5 fX 6 g O n (i V ) , 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X2 = cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = sb und/oder Bi, 

X4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a =1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c =0,5 bis 18, 

d =0 bis 40, 

e =0 bis 2, 

f =0 bis 4 , 

<3T =0 bis 4 0 und 



n 



= eine Zahl, die 
von Sauerstoff 
wird, 
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